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論文内容の要旨 
 
核酸塩基は DNA や RNA を構成する要素の一つであり、生体中で遺伝情報を担う
重要な分子である。また核酸塩基は糖とリン酸基が結合したヌクレオチドの形で生体
内の様々な代謝反応に関わっており、その重要性は遺伝情報の保持に限らない。本研
究の目的は、このような生体分子の持つ機能や性質を理解するための第一歩として、
その微細構造を解析することにある。一般に、DNA やタンパク質のような高分子の
構造は、各種の回折測定や NMR 測定により解析される。これら手法は、結晶や溶液
中にある大分子の構造を、原子レベルの極めて高い空間分解能で決定できる。しかし、
結晶や溶液中の分子には溶媒和に代表されるような周囲との複雑な相互作用が存在
するために、これらの手法では分子本来の構造についての知見を得ることが困難であ
る。 
このような環境分子との相互作用の影響を排除した解析を行うためには、孤立気相
系における分光測定が有効である。孤立気相系では、分子を真空中に単離することで
周囲の分子との相互作用を排除するだけでなく、絶対零度近傍まで冷却することで、
熱的に揺らいでいた構造を異性体として分離する。特に DNA 塩基の一つであるグア
ニンは多様な互変異性構造を取りうることから、このような異性体選択的な解析が重
要となる。グアニンは生理的条件下では 99.99%以上が C=O 基を持つケト体(keto 体)
として存在するが、孤立系では水素原子が移動し OH 基となったエノール体(enol 体)
が同程度存在する。更に、enol 体にはその OH 基がアミノ基側に配向した異性体(syn
体)と反対側に配向した異性体(anti 体)が存在する。これらは安定性が殆ど同じである
が、これまでの紫外分光実験では一方しか観測されていない。これまでの赤外分光実
験によると、この異性体は anti 体であるが、グアニン塩基に糖が結合したグアノシ
ンでは syn 体が観測されるという矛盾した結果が報告されている。このことは２つの
異性体における OH 伸縮の振動数が殆ど同じであるため、赤外分光法により区別する
ことが困難であることを示している。このことから OH 基の配向を決定する新たな分
光法が必要となる。 
 本研究では、このような振動スペクトルにほとんど影響を与えない OH 基の配向を
決定することを目的として、直線偏光二色性(LD)分光法に着目した。通常の LD 分光
法は、直線偏光したレーザー光を結晶などの分子配向が定まった系に照射し、偏光方
向と吸収強度の相関から遷移双極子モーメント(TDM)の配向を直接決定する手法で
ある。通常、気体分子の TDM の分子内配向は回転線を分離した高分解能測定により
決定されるが、グアノシンのような大分子では回転定数が小さいため、回転線の分離
は困難である。また分子配向がランダムな孤立気相系では、空間的な偏光方向が意味
を持たないため、従来の LD 分光法を孤立気相分光に直接適用することはできない。
しかし、二つのレーザーを分子線に照射し、その相対的な偏光方向と吸収強度との相
関を取ることで、孤立気相系における LD 測定が可能となると推測される。 
本研究で開発した LD 分光法は、気相分子の赤外スペクトル測定に通常用いられて
いる赤外‐紫外２重共鳴分光法(IR-UV 法)を基盤として、分子の振動状態だけでなく
回転状態に着目した。分子ははじめ多くの回転準位に分布しているが、直線偏光した
レーザーを吸収すると、振動励起や電子励起に伴って回転状態の変化が生じる。この
時、この回転遷移の選択律は TDM 配向と入射レーザーの偏光に応じて変化すること
が理論的に導かれる。一方、IR-UV 法で信号の減少(depletion)が観測されるためには、
電子励起と振動励起が同じ始状態から起こる必要がある。従って、照射する紫外と赤
外レーザーの相対的な偏光方向を変化させると、振動励起と電子励起の TDM (VTDM
及びETDM) 配向に応じて depletion強度が変化する。本手法ではこの原理を利用し、
二つのレーザー偏光が平行な場合 (UV || IR)及び垂直な場合(UV⊥IR)における
depletion 強度を測定することで、TDM の配向を決定する。 
本研究では、まずこの新しい気相 LD 分光法の有用性をアニリンにより実証し、ま
た得られた結果を定量的に解析するための理論を確立した。アニリンのアミノ基の２
つの伸縮振動の VTDM 配向は直交している。このことから、これら二つの振動モー
ドの LD スペクトルは大きく異なることが予想される。そこで LD 測定を行ったとこ
ろ、VTDM 配向に依存して変化することが確かめられ、理論計算により定量的に解
析可能であることが実証された。 
これを踏まえて、この LD 分光法をグアノシンに適用し、その OH 配向を実験的に
決定することを行った。実験的に得られた LD スペクトルは、アミノ基の伸縮振動（反
対称）と OH 伸縮振動の吸収強度は偏光依存性が大きく異なること、すなわち VTDM
配向が大きく異なっていることを示している。これを理論的に裏付けるため、量子化
学計算により syn 体と anti 体それぞれについて LD スペクトルを計算した。その結
果 syn 体では二つの振動モードの VTDM がほぼ平行なため、どちらのピークも
UV||IR の場合にやや強い吸収が観測されるはずであるが、anti 体の OH 伸縮振動の
吸収強度は偏光方向に殆ど依存しないということが示された。この結果と比較するこ
とで、実験的に観測されているグアノシンは無置換のグアニンと同様に anti 体であ
ると明確に帰属することができた。 
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論文審査結果の要旨 
論文審査は平成25年12月24日午前11時より1時間程度行われた。主査は高山光男が担当
し、篠崎一英、立川仁典、塚田秀行の３名が副査を務めた。最初10分程度申請者が研
究内容の概略について発表し、その後質疑応答を行った。 
1. 専門分野に関する審査: 
高山主査： 
質問：２つのレーザーの偏光を45ºにすると何か新しい情報が得られるか？（篠崎、塚
田両副査からも同様の質問） 
回答：偏光を0~90ºまで変化させると遷移双極子モーメント(TDM)の方向が決定できる
可能性があり、測定する意義が十分ある。 
質問：同じようなenol OH基の互変異性化が存在するナフトールでは、synとantiのい
ずれの異性体が観測されるのか？またナフトールについて測定しなかった理由は何
か？ 
回答：UVスペクトルには両方の異性体が観測されるが、これは励起状態の寿命がいず
れも長いためと考えられる。TDMが実験的に求められているアニリンを用いて理論の
検証を行ったが、ナフトールの方がわかりやすかったと思われる。 
篠崎副査： 
質問：実験で得られたLDスペクトルと計算されたLDスペクトルはどのように対応さ
せるのか説明せよ。 
回答：計算では強度と相対的な振動数が得られこれを実験スペクトルの一つのピーク
に合わせて表示した、との説明があったが明確でなく理解しにくかった。 
質問：レーザーの偏光の変え方、精度について補足説明が要求された。 
回答：波長板で回転させ回りきらないものを偏光子で除くこと、精度は±1~2ºであると
の説明がなされた。 
塚田副査： 
質問：グアニン同じようにsynとanti互変異性体が存在するナフトールのenol OH基の
配向を調べることが重要ではないか？ 
回答：TDMが実験的に求められているアニリンを用いて理論の検証を行ったが、ナフ
トールの方がわかりやすかったことは事実である。 
立川副査： 
質問：計算されたanti互変異性体の励起状態の構造はなぜ平面なのか？ 
回答：論文には明確に示されていない。ketoとsyn体では円錐交差(CI)があるがanti体
は無いため寿命が長いと推測される。 
コメント：励起状態の計算は基底関数の取り方に大きく依存し、TDDFT法では不十分
ではないか？（特に回答なし） 
審査結果：専門的な知識は十分で、殆どの質問に関して明確な回答が得られたため合
格と判断した。 
 
2. 関連分野（理学一般）に関する審査: 
塚田副査： 
質問：電子、振動、回転の緩和時間はおおよそどのくらいか？ 
回答：電子緩和は分子によりさまざまで、フェムトからナノ秒スケールである。振動
や回転の場合はおおよそ数10ピコ秒である。 
篠崎副査： 
質問：口頭発表中にあったヘリウムを使った赤外分光実験について説明せよ。 
回答：この実験はヘリウム液滴中に吸着したグアニン分子が赤外光を吸収するとヘリ
ウムが蒸発し、信号が減少することを利用しており、電子励起状態を経由しない検出
法である。従って、ketoやsyn体を含めた全ての安定な互変異性体が観測されている。
しかしこの手法では強い電場が必要であり、また質量選別ができないため大きな分子
系に適用することは難しいため、本研究の手法が有用である。 
質問：電子励起状態から振動励起状態への緩和過程について詳しく説明せよ。 
回答：電子エネルギーが多くの振動準位へ緩和することであり、振動モード間のカッ
プリングにより引き起こされると説明されたが、多少わかりにくいものだった。 
高山主査：DNAからタンパク質が合成される過程、DNAとRNAの違いについて簡単
に説明せよ。 
回答：細胞にあるメッセンジャーRNA(mRNA)がDNAの塩基配列情報をコピーし、タ
ンパク合成を指令する、DNAは２重ラセン構造を形成するがRNAはつくらない、とい
うような一般的な説明がなされた。また分子レベルでのDNAとRNAの違いについては、
水分子が２個水和した場合に、グアノシンと2’-デオキシグアノシンの水和構造に違い
がみられたとの回答がなされた。 
質問：断熱膨張過程の詳細、分子衝突の可能性について説明せよ。 
回答：用いたアルゴンキャリヤーガスと瞬間的に結合し、分子の振動エネルギーがア
ルゴンの運動エネルギーに移行し極低温に冷却される。衝突は無視できると考えられ
るが、スキマーの位置を変えて測定していないので詳細は明らかでない。 
立川副査： 
質問：用いた量子化学計算のレベルについて説明せよ。B3LYP、MP2とは何か？ 
回答：まず密度汎関数法(B3LYP)で安定構造を選択し、特に安定な構造について摂動
論に基づくMP2法を適用した。計算コストの点から最近ではMP2の代わりに密度汎関数
法(M06-2X)を使うことが多い、ことが説明された。 
審査結果：研究に関連した一般的な質問にも、生化学的な点以外はほぼ的確な回答が
得られたため合格とした。 
 
3. 博士論文や英語等に関する審査: 
篠崎副査から、英語での口頭発表について質問があり、修士２年で行ったこと、本研
究についての口頭発表はないが、できる限り早い機会に発表したいとの回答がなされ
た。 
立川副査からは、Chemical Physics Letters誌に投稿した結果についての説明が要求さ
れた。現在エディターからの要求により多少の修正を加え、再投稿を行ったとの回答
がなされた。 
高山主査からは、修士課程時に発表した参考論文と主論文に関して、どの程度の寄与
があるのかを問われ、参考論文で行われた計算以外は殆ど自分で行ったこと、執筆内
容についても同様であるとの回答がなされた。 
審査結果：論文内容や英語についても殆ど問題はなく、合格と判断した。 
 
総合的な審査結果：以上の審査結果により全員一致で合格と判定した。 
